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１．論文内容の要旨 

複数のエステル基が置換した芳香族化合物を一重項増感剤とする触媒的不斉光反応によ

るシクロオクテンの E/Z 異性化反応の開発を行った。特に(Z)-シクロオクテンの異性化は、

キラルな(E)-シクロオクテン(trans 体)を与え、その立体制御は広く興味が持たれている。こ

れまで、申請者の所属研究室では、キラル 2,4-ペンタンジオールで架橋されたシクロオク

テンビニルエーテルを用いて光反応による立体選択的異性化反応が行われてきたが、今回

申請者はシクロオクテンアリルエーテルに変更し、立体選択性を改善することを試みた。

その結果、(2R,4R)-2,4-ペンタンジオール（ラセミ型）で架橋された基質を用い 25℃で反応

を行うと E/Z = 0.80で(E)-シクロオクテンのジアステレオ過剰率 20% deの生成物を与えた。

一方(2S,4R)-2,4-ペンタンジオール（メソ型）で架橋された基質を用いた場合には、E/Z = 0.84

で（ラセミ型）より高い値を与えたものの(E)-シクロオクテンのジアステレオ過剰率は低い

結果となった。また、これらシクロオクテンアリルエーテルのエポキシ化や、分子内シク

ロプロパン化についても検討を行ったが、いずれも過去に用いられたシクロオクテンビニ

ルエーテルの場合よりも低い立体選択性を与えた。この選択性が低い理由に関して申請者

は、ペンタンジオール架橋の立体制御能が低いのではなく、反応剤側の立体配座の多様性

が原因であると結論付け、学術雑誌への発表を行っている(Tetrahedron:Asymmetry DOI: 

10.1016/j.tetasy.2017.01.007)。 

申請者の所属研究室では以前、-60℃から 400℃までの様々な温度条件下での、ペンタン

ジオール架橋されたアルケンとケテンの分子内[2+2]環化付加が調査された。その結果とし

て、ペンタン溶液中、光分解によりジアゾエステルからケテンが発生された場合、90-98% 



de で環化付加反応が進行し、250℃以上の気相中での熱分解でも、同じ環化付加生成物を

与え、その速度論的生成物のジアステレオ選択性は光分解の場合と同程度であることが報

告されている。この温度に依存しない立体選択性はおそらくエントロピー項により制御さ

れていると考えられる。申請者は 2,4-ペンタンジオールと類似構造の一連の架橋をデザイ

ンし、その分子内[2+2]環化付加における温度に依存しない立体選択性を調査した。そして、

この反応におけるマイナー過程における立体発現機構の解明を試みた。現在まで種々の

2,4-ペンタンジオール類似体で架橋された基質の合成は完了している。しかし光照射による

反応を試みたが、目的の分子内[2+2]環化付加生成物は確認できなかった。おそらくペンタ

ン溶媒中に微量に含まれる水又はアルコールが、この失敗の原因であると考えられる。尚、

この反応機構の解明に関しては引き続き継続中である。 

ジロジウム(II)錯体は、ジアゾ化合物の分解において最も効果的で汎用性の高い触媒であ

る。様々なカルボン酸又はアミドが配位子として、反応性や、選択性の制御のために用い

られている。アミド錯体には、置換基によって cis/trans の異性体が存在し、その異性体比

が触媒設計における問題点になりえる。また、錯体には非対称性の問題も存在する。申請

者はジロジウム(II)錯体の配位子として用いるキラル芳香族カルボン酸の設計を行った。芳

香族カルボン酸を配位子として用いることにより非対称化の問題は解決され、またパラ位

の置換基により反応性の制御が可能である。申請者は実際に設計した芳香族カルボン酸の

ラセミ体の合成には成功したが、光学分割することが出来なかった。現在も新しいジロジ

ウム(II)錯体の合成及び、光学分割について検討中である。 

チトクローム c オキシダーゼ(CcO)は、細胞呼吸鎖に含まれる末端錯体であり、プロトン

-ポンプと対になり、分子状酸素(O2)を水に還元する。しかし、酸素の無い状態で O2還元の

メカニズムを解明することは非常に困難である。

(μ-peroxo)(μ-hydroxo)bis[bis(bipyridyl)cobalt(III)]錯体は[(μ-O2)(μ-OH)(Co(bpy)2)2]
3+と略され、

bpy(2,2’-bipyridyl)を導入することにより得られるが、これは光化学的手法による酸素の供

給源となるため。この錯体の出現によって、O2を含む生物学的反応を研究するための新規

法が生み出された。申請者は bipyridyl の置換基効果を調査することにより、酸素供給源と

しての能力の改善を試みた。その結果、配位子として bpy の代わりに

4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridyl を用いた場合に錯体が得られ、X-線結晶構造解析により構造決

定を行った。 

  

２．論文審査結果 

申請者は、ペンタンジオールで架橋されたシクロオクテンアリルエーテルの光異性化反

応及び、エポキシ化、シクロプロパン化による立体選択性を調査することにより、以前用

いられたシクロオクテンビニルエーテルの場合とは異なり低い選択性を示すことを見出し、

その理由としてペンタンジオール架橋の立体制御能が低いのではなく、反応剤側の立体配

座の多様性が原因であると結論付け、学術雑誌への発表を行った。 

また、新しいジロジウム(II)錯体の開発においては、新しいキラル芳香族カルボン酸を設

計し、ラセミ体の合成までは達成している。新しい Caged O2としての Co 錯体の開発にお

いても、一例合成に成功し構造決定も行っており、これらは今後の研究の発展が期待でき

る。 

よって、本論文は博士（理学）の学位論文として価値のあるものとして認める。 

また、平成 29 年 1 月 26 日、論文内容およびこれに関連する事項について試問を行った

結果、合格と判定した。 


